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Title硫酸水溶液中における鉛電極の電気化学的振舞い(第1報): 鉛蓄電池負極充放電過程のEC-AFM観察













鉛蓄電池は 1860 年に planté により発明された
140 年以上の歴史を有する二次電池である.負揮
に鉛，正穏に二酸化鉛，電解i夜に希硫酸を用い，
chemical Atomic Force Microscope; EC-AFM) を 下記の反応叫により，放電が進行する.




















正極: PbO,+HSO, +3H' 十 2e →PbSO.+2H20(2) 
















*1) 電解液の pH が約一 i であり，その pH において支
配的である HSO，イオンが反応に関与すると仮定
して，式を記述している.
* Electrochemical behavior of a lead electrode in a sulfuric acid 
sol凶on (Part l) 
-EC…AFM observation on a negative electrode of lead-acid 
batteries during charging and discharging-
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微鏡 (Atomic Force Microscope; AFM) は，走査










Measurement System AFM controll 
Electrochemical AFM 
(EC-AFM) cell Electrode 
図 l 本研究で使用する EC -AFM のシステム概略国










(Pb Sheet) Electrolyte AFM cantilever 
関 2 EC 司 AFM の電気化学セル部分の断面摸式図
深い知見が得られている日このように，水港i夜
中電位制御下，部ち電気化学環境下で動作する
AFM を，通常，電気化学 AFM (EC-AFM) と呼
んでいる.函 l に本研究で使用する EC-AFM の
システム概略図を，図 2 に EC-AFM の電気化学
セル部分の断面模式図を示す.電極竜伎は，ポテ
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4. 電気化学反応時における鉛板電極表面










EC-AFM の構成等は第 3 章で示した通りであ
る.観察試料には， 0.5mm 摩の圧延鉛シート(純
度 99.99%) を用いた.実際に電解液と接する試




度 99.999%) により脱気を行った 3.2N 硫酸水溶
液を用いた.試料は EC-AFM に導入後すぐに-





った.電位操作範囲は一1.2 V から一0.8 V，電位
走査速度は 0.05 V min -1，温度は室温である.実




のサイズは全て 5μmX5μm であり 1 つの像あ
たりの取得に要する時間は 52 秒であった.
4-2. CV 測定と組み合わせた EC-AFM による
鉛板電極の表商務態観察
図 3 に 3.2N 硫酸水港液中における鉛板電極の
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図 3 3.2N 硫酸水溶液中における鉛板篭緩のサイクリ
ツクボルタモグラム




カソード走査(一0.8 V•-1. 2 V) 時には1.02
V 付近に還元ピークが見られることがわかる.こ
こで，酸化ピークは Pb がアノード酸化して PbSO，
になる反応，即ち式(1)の反応であり，鉛蓄電池負
板の放電反応に桔当している.また，還元ピーク
は PbSO，がカソード還元により Pb に戻る反応，
即ち式(1)の逆反応であり，鉛蓄電池負極の充電反
応、に相当している.
次に，図 3 に示した CV 測定と同時に得られた
電極表面形態の EC-AFM 像を図 4 に示す.思 4
に示した各 EC-AFMf:象左上の a~j は，像を取得
した電位範囲(図 3 中で a~J と示している)と
対花、している.間 4a は電位範囲 a で取得した EC
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関 4 図 3 に示した CV 測定と問時に得られた鉛板電極
表面形態の硫酸水溶液中 EC-AFM 像
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示す特性. JIS 規格 (J1S D 5301) において，始動
用鉛答電池に対する充電受入性能の試験方法等に
ついて，詳細に定められている.
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EC-AFM の構成，観察試料は第 3 章および 4
章一 l で示したものと同じである. f.豆し，今間使
用した電解液は 8.5 N 硫離水溶液である.試料は
EC-AFM に導入後すぐに -1 .4 V で 30 分間保持
した後，前処理として， 30 秒，一 0.85 V のアノ









料の自然竜位は -0.96 V であった.
以上の前処理が完了した後に，試料に対して，







図 5 は， 8.5 N 硫酸水溶液中において，アノー
ド酸化後 10 分間放置した鉛板電極表面形態の経
時変化を示す一連の EC-AFM 像である.図 5 a 
が酸化産後，国 5b~d が放置後それぞれ 3 分後，
5 分後， 10 分後の像である.図よりアノード酸化
後の放軍により，その表面形態が大きく変化する
ことがわかった.即ち，間 5a に示すように，ア
( 5 ) 
図 5 8.5 N 硫酸水溶液中において，アノード酸化後放霞
した鉛板電極の表面 EC-AFM 像
(図 5a がアノード自主化直後の像，図 5b~d が放





















































lated Lead-Acid Battery) であり， 5 時間率容量3)




をパラメータとして変化させた時の， 2.5 V 定電
圧充電時の充篭受入性能 (w kg叶)について調査
した. DOD は 5 時間率容量に対して 0% ， 30% , 
50% , 80%，開問路放置時間は通常の 10 分とそ
れより短い 0 秒， 10 秒とした.各条件下の充電
受入性能は全て充電開始から 10秒自の電圧と電
流を用いて計算した.なお，本試験は全て同一の









図 6 アノード酸化後の閉回路放置における，鉛板震 いたEC-AFM観察，及び実際の鉛蓄電池を用いた
極の表面形態の経時変化に関するモデル図 試験により調査し，以下のことが明らかになった.
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